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Abstract of EP0947829 

The gas sensor has a gas sensitive layer made 
of carbonate or phosphate. The gas sensitive 
layer is made of carbonates or hydrocarbonates 
of lithium, sodium, magnesium, calcium, 
strontium, barium, manganese, cobalt, nickel or 
copper, or in the case of phosphates made of 
apatite or hydroxylapatite with strontium, calcium 
or barium as the cation. The gas sensitive layer is 
a component of the gas isolation in a field effect 
transistor, preferably a SGFET, HSGFET, or 
CCFET, or as capacitor electrode in a kelvin 
sonde. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Sensor zur Detek- 
tion von Kohlendioxid in Gasgemischen, insbesondere 
in Lufl. 

[0002] Die Notwendigkeit der Kohlendioxiddetektion 
ist in vielen Bereichen gegeben. So wird z.B. eine 
Raumluftuberwachung in Innenraumen zur Feststellung 
der Raumluftqualitat bzw. zur Luftungs- und Klimaanla- 
gensteuerung vorgenommen. Ein Grenzwert fur Koh- 
lendioxid ist beispielsweise 1000 ppm. Daruber hinaus 
tritt Kohlendioxid gasformig bei der Lebensmittellage- 
rung und in Gewachshausern auf, wo es der Luft zuge- 
setzt wird und seine Konzentration uberwacht werden 
mud. 

[0003] Allgemein werden Sensoren fur Kohlendioxid 
zum einen zur Steuerung der Konzentration in diesen 
Anwendungen eingesetzt und zum anderen werden 
auch Sensoren in person! ichen tragbaren Wamgeraten 
erwunscht, wobei Personen mit den Wamgeraten in den 
entsprechenden Anwendungsbereichen arbeiten. Wei- 
terhin konnten solche Wamgerate in Bereichen einge- 
setzt werden, wo Menschen mit dem Gas C0 2 in hohe- 
ren Konzentrationen, beispielsweise im Prozentbe- 
reich, in Beruhrung kommen. Hier sind beispielsweise 
Silos Oder Weinkeller zu nennen, in denen Lebensge- 
fahr besteht, falls keine Kohlendioxiduberwachung 
durchgefuhrt wird. 

[0004] Bisher bekannte Kohlendioxidsensoren wer- 
den beispielsweise durch elektrochemische Zellen dar- 
gestellt. Hier ist die Reaktion von Nasicon {Na0 2 ) mit 
C0 2 zu nennen. Zum anderen existieren optische Sy- 
steme, die durch selektive Adsorption im nahen Infra- 
rotbereich durch eine Bande im Kohlendioxidspektrum 
zur Detektion verwendet werden. Nachteile beider Sy- 
steme sind zum einen der hohe Preis und zum anderen 
die Gro&e des Sensoraufbaues, wodurch vor allem die 
Anwendung als personliche Wamgerate behindert wird. 
[0005] Miniaturisierte Gassensoren auf der Basis von 
resistiven Messungen an halbleitenden Metal loxiden 
weisen zum einen das Problem der hohen elektrischen 
Leistungsaufnahme zur Beheizung von Sensoren auf 
und zum anderen wird Kohlendioxid durch die bekann- 
ten und allgemein verwendeten Materialien fur die gas- 
sensitive Schicht eines solchen Sensors, wie beispiels- 
weise Zinndioxid, Galliumoxid, Strontium-Trtanat .... nur 
schlecht detektiert. Daruber hinaus besteht im allgemei- 
nen eine grofle Querempfindlichkeit gegen Kohlenwas- 
serstoffe. Dies beruht darauf, da& Kohlendioxid an halb- 
leitenden Metalloxiden im Gegensatz zu reduzierenden 
Gasen, wie Kohlenwasserstoffen oder Kohlenmonoxid 
nur eine geringe Anderung der Leitfahigkeit dieser Ma- 
terialien durch Elektroneninjektion bei Adsorbtion des 
Gases erzeugt. Daher ist auch durch die Entwicktung 
anderer Metalloxide nicht mit einer zweckmaftigen Wei- 
terentwicklung bestehender Systeme zu rechnen. 
[0006] Weiterhin bekannt sind Gassensoren nach 
dem Austritts arbeitsprinzip wie kelvin sonde, SGFET 
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Oder CCFET (z.B. DE 4444607). 
[0007] Das Ziel der Erfindung liegt in der Bereitstel- 
lung eines Kohlendioxidsensors in miniaturisierter Form 
mit verbesserten Mefteigenschaften. 

5 [0008] Die Losung dieser Aufgabe geschieht durch 
die Merkmale des Anspruchs 1 . 
[0009] Vorteilhafte Ausgestaltungen konnen den Un- 
teransp ruche n entnommen werden. 
[0010] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, 

10 daft in Verbindung mit der Messung der Austrittsarbeit 
zur Gasdetektion als gassensitive Schicht ein Karbonat 
oder ein Phosphat einzusetzen ist. Bisher wurden Kar- 
bonate, insbesondere Natriumkarbonat und Bariumkar- 
bonat, be re its als Komponenten in elektrochemischen 

15 Zellen zur Detektion von C0 2 verwendet z.B. Fabin Qiu 
et al . Sensors aud Actuators B 45 ( 1 997) 233 - 238. Kar- 
bonate zeigen keineriei Leitfahigkeit, so daft sie nicht 
erfolgreich als resistive gassensitive Materialien ein- 
setzbar sind. Als isolierende Materialien bieten sie je- 

20 doch uber die Anderung der Austrittsarbeit an der Ober- 
flache bei Gasadsorbtion einegute MeBgro&e. Gleiches 
gilt fur Phosphate. Somit sind die nichtleitenden Karbo- 
nate und Phosphate, in vorteilhafter Weise fur die De- 
tektion von Gassensoren einsetzbar, wobei ein derarti- 

25 ger Sensor mit einer gassensitiven Schicht aus einem 
Karbonat oder aus einem Phosphat miniaturisierbar ist, 
ohne elektrische Heizung funktioniert und einfach her- 
stellbar ist. 

[001 1] Im Rahmen der Erfindung werden Karbonate 
30 oder Phosphate, z.B. als Teil der Gate-lsolierung (Ga- 
tebeschichtung) in gassensitiven Feldeffekttransistoren 
eingesetzt. Hier ist insbesondere ein hybrider-suspen- 
ded-Gate-Feldeffekttransistor (HSGFET) zu nennen. In 
solchen gassensitiven Feldeffekttransistoren sind bis- 
35 her lediglich Metalle, Metalloxide oder organische Ver- 
bindungen als gassensitive Schichten untersucht wor- 
den. Diese zeigten jedoch keine signifikante Reaktion 
auf Kohlendioxid. Insbesondere reagieren die Metallo- 
xide weder bei der Auslesemethode durch Leitfahig- 
40 keitsanderungen ( resistive Messungen ) noch durch 
Anderungen der Austrittsarbeit auf C0 2 . Karbonate 
oder Phosphate reagieren sehr wohl mit Anderungen 
der Austrittsarbeit bei Anderung der CQ 2 -Konzentrati- 
on. 

45 [0012] Karbonate, deren C0 2 -Komponenten an der 
Oberflache im Gleichgewicht mit dem gasformigen Koh- 
lendioxid stehen, konnen besonders vorteil haft fur einen 
C0 2 -Sensor eingesetzt werden. Diese Betrachtung 
kann analog zu dem Gleichgewicht zwischen Gittersau- 

50 erstoff von Metalloxiden und Luftsauerstoff angestellt 
werden. 

[0013] Als Anordnung, die ein Karbonat oder ein 
Phosphat als gassensitive Schicht enthalt, kann eine 
Kelvinsonde eingesetzt werden. Eine nach der Kelvin- 
55 methode funktionierende Sonde ist in der bisherigen 
Form wesentlich zu grofi und zu kostenaufwendig. Ein 
nach der Erfindung aufgebauter gassensrtiver Feldef- 
fekttransistor stellt eine vorteilhafte Moglichkeit zur 
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Messung der Austrittsarbeit dar. Dabei liefert die Ande- 
mng der Austrittsarbeit einen zusatzlichen Beitrag zur 
Gate-Spannung durch den sich der Source-Drain- 
Strom andert. Insbesondere die Verwendung eines HS- 
GFET fuhrt zu einem einfachen Mefisystem, da eine 
derartige gassensitive Schicht leicht darstellbar ist. 
[0014] Im folgenden werden anhand von schemati- 
schen Figuren Ausfuhrungsbeispiele beschrieben. 

Figur 1 zeigt den Querschnitt durcn einen gassen- 
sitive n Feldeffekttransistor, 

Figur 2 zeigt einen Ausschnitt eines Meftveriaufes 
zur Anderung der Austrittsarbeit bei der Detektion 
von C0 2 - 

[0015] Aufbauend auf der Mefimethode, Messung 
der Austrittsarbeit bei oberflachlicher Gasadsorbtion, ist 
eine gassensitive Schicht aus einem Karbonat oderaus 
einem Phosphat hergestellt. Fur die Karbonate sind Na- 
triumcarbonat und Bariumcarbonat zu bevorzugen. Fur 
die Phosphate ist Apatit oder Hydroxylapatit mit metal- 
lischen Kationen, wie Strontium, Calzium oder Barium 
vorteilhaft anzuwenden. Da ruber hinaus konnen weite- 
re Carbonate eingesetzt werden. Insgesamt sind Kar- 
bonate und Phosphate ideale Materialien zur Darstel- 
lung einer gassensitiven Schicht eines beschriebenen 
Sensors. 

[0016] Wird beispielsweise eine Kelvinsonde mit ei- 
ner gassensitiven Schicht aus einem keramischen 
Pressling aus Bariumkarbonat mit einer Dicke von 1 mm 
erzeugt, so ist ein gewunschter gassensitiver Effekt bei 
Zimmertemperatur meflbar. Bei einem Wert der maxi- 
malen Arbeitsplatzkonzentration (MAK) von Kohlendi- 
oxid von 0,5 % ist ein M eft effekt von bis zu 0,07 mV zu 
verzeichnen. Insbesondere bewirken Kohlenwasser- 
stoffe in diesem Temperaturbereich keine Querempfind- 
lichkeit. 

[0017] Die im Vordergrund stehenden Einsatzfalie fur 
eine gassensitive Schicht aus einem Karbonat oder ei- 
nem Phosphat sind zum einen ein Feldeffekttransistor 
und zum anderen die Kelvinsonde. Bei einem Feldef- 
fekttransistor ist die entsprechende gas-sensitive 
Schicht ein Bestandteil der Gate-lsolierung. Bei der Kel- 
vin-Sonde ist die gassensitive Schicht eine Kondensa- 
torelektrode darin. 

[0018] Bei einer Karbonatschicht beruht die meftbare 
Sensitivitat unter Anwesenheit von Feuchte auf einem 
Karbonat-Hydroxid-Gleichgewicht an der Oberflache. 
Als Schichten fiir einen Kohlendioxidsensor sind Karbo- 
nat-Dunnschichten denkbar. Die gassensitiven Schich- 
ten sind in der Regel auf Tragern aufgebracht, so dad 
sich beispielsweise Oberflachenkarbonat-Schichten in 
den beschriebenen Sensoren befinden. 
[0019] In der Figur 1 wird ein gassensitiver hybrider 
Feldeffekttransistor mit suspended Gate dargestellt. 
Dieser besteht aus dem eigen lichen Feldeffekttransistor 
und einem Referenztransistor. Gekennzeichnet sind ein 
gemeinsamer Drainbereich 3, Source S1 , S2, Rahmen 
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8, ein Guardring 6 und ein Gaszugang 5. Dabei liegt 
Source S2 der gassensitiven Schicht 1 gegenuber, wo- 
bei Source S1 den Referenz FET darstelrt. Dergesamte 
Aufbau ist auf einer Siliziumbasis verwirklicht. Das hy- 

5 bride Siliziumgate 7 ist in Zusammenhang mit dem Gas- 
zugang 5 derart ausgebildet, dad ein Gasstrom zur gas- 
sensitiven Schicht 1 gelangen kann, die in dem Zwi- 
schenraum zwischen dem hybriden Siliziumgate 7 und 
dem Grundkorper der Drain 3 und Source S1, S2 ent- 

10 halt, angeordnet ist. Fertigungstechnisch besteht das 
Problem die gassensitive Schicht 1 an dieser Stelle dar- 
zustelien. 

[0020] Die Figur 2 zeigt einen Ausschnitt eines 
Mefcverlaufes zur Anderung der Austritsarbeit von Kar- 
15 bonatprefilingen mit der Kelvin-Methode bei Kohlendi- 
oxidbeaufschlagung. Uber der Meftzeit t sind die Gas- 
konzentration von C0 2 so wie das MeRsignal Aq> aufge- 
tragen. 



1. Gassensor zur Detektion von Kohlendioxid, bei 
dem die Austrittsarbeit einer gassensitiven Schicht 

25 gemessen wird, wobei die gassensitive Schicht aus 
einer festen Phase eines Karbonates oder eines 
Phosphates besteht. 

2. Gassensor nach Anspruch 1 , wobei die gassensiti- 
30 ve Schicht aus Karbonaten von Lithium, Natrium, 

Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Mangan, 
Cobalt, Nickel oder Kupfer besteht. 

3. Gassensor nach Anspruch 1 , wobei die gassensiti- 
35 ve Schicht im Falle des Phosphates aus Apatit oder 

Hydroxylapatit mit Strontium oder Calcium oder Ba- 
rium oder einer Kombination daraus als metallische 
Kationen besteht. 

4. Gassensor nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, wobei die gassensitive Schicht in einem 
Feldeffekttransistor (FET) als Bestandteil der Gate- 
lsolierung dargestellt ist. 

45 5. Gassensor nach Anspruch 4, wobei der Feldeffekt- 
transistor ein Suspended Gate-FET (SGFET), ein 
Hybrider-SGFET (HSGFET) oder ein Capacitive- 
ly-Coupled-FET (CCFET) ist. 

50 6. Gassensor nach einem der Anspruche 1-3, wobei 
die gassensitive Schicht als Kondensatorelektrode 
in einer Kelvinsonde dargestellt ist. 



1 . Gas sensor for the detection of carbon dioxide, in 
which the work function of a gas-sensitive layer is 
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measured, the gas-sensitive layer consisting of a 
solid phase of a carbonate or a phosphate. 

2. Gas sensor according to Claim 1 , in which the gas- 
sensitive layer consists of carbonates of lithium, so- 
dium, magnesium, calcium, strontium, barium, 
manganese, cobalt, nickel or copper. 

3. Gas sensor according to Claim 1 , in which in the 
case of phosphate the gas-sensitive layer consists 
of apatite or hydroxy! apatite with strontium or calci- 
um or barium or a combination thereof as metallic 
cations. 

4. Gas sensor according to one of the preceding 
claims, in which the gas-sensitive layer is formed in 
a field-effect transistor (FET) as part of the gate in- 
sulation. 

5. Gas sensor according to Claim 4, in which the field- 
effect transistor is a suspended gate FET (SGFET), 
a hybrid SGFET (HSGFET) or a capacitively cou- 
pled FET (CCFET). 

6. Gas sensor according to one of Claims 1 -3, in which 
the gas-sensitive layer is formed as capacitor elec- 
trode in a Kelvin probe. 



6. Capteur de gaz selon Tune des revendications 1 a 
3, la couche sensible aux gaz etant preparee com- 
me electrode a condenseur dans une sonde de Kel- 
vin. 
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Revendications 30 

1. Capteur de gaz pour la detection de CO z , dans le- 
quel le travail d'extraction d'une couche sensible 
aux gaz est mesure, la couche sensible aux gaz 
etant constitute d'une phase solide d'un carbonate 35 
ou d'un phosphate. 

2. Capteur de gaz selon la revendication 1 , la couche 
sensible aux gaz etant constitute de carbonates de 
lithium, de sodium, de magnesium, de calcium, de *0 
strontium, de baryum, de manganese, de cobalt, de 
nickel ou de cuivre. 

3. Capteur de gaz selon la revendication 1 , la couche 
sensible aux gaz etant constitute dans le cas du 
phosphate d'apatite ou d'hydroxylapatite avec du 
strontiun ou du calcium ou du baryum ou d'une com- 
binaison de ceux-ci com me cations metalliques. 

4. Capteur de gaz selon I'une des revendications pre- 50 
cedentes, la couche sensible aux gaz etant prepa- 
ree dans un transistor a effet de champ (FET) com- 

me composant de I'isolation de grille. 

5. Capteur de gaz selon la revendication 4, le transis- 55 
tor a effet de champ etant un FET a grille suspendue 
(SGFET), un SGFET hybride (HSGFET) ou un FET 
couple de maniere capacitive (CCFET). 
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